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Abstract ofDE3724642 

Fluoro-m-phenylenediamine derivatives of the general formula (I) in which R has the meaning (C1-C4)- 
alkyl, (C2-C4)-hydroxyalkyl, (C3-C4)-dihydroxyalkyl or (C1-C4)-alkoxyalkyl, and compositions for the 
oxidative dyeing of hair based on a developer substance/coupler substance combination containing a 
compound of the formula (I) as the coupler substance. The novel coupler substances of the formula (I) 
in combination with developer substances such as p-phenylenediamine or its derivatives make 
possible more intense and more stable blue colorations than with m-phenylenediamine and in 
combination with developer substances such as p-aminophenol or its derivatives more intense red 
colorations than with m-phenylenediamine. 
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Fluor-m-phenylendiaminderivate sowie Mittel zur oxldativen Farbung von Haaren 
Fl uor-m -phenyl end iaminderivate der allgemeinen Form el 



(I), 



worin R die Bedeutung (C1-C4)-Alkyl, (C2-C4)-Hydroxyalkyl, 
(C3-C4)-Dihydroxyalkyl oder (C1-C4)-Alkoxyalky! hat, sowie 
^ Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 

<Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination mit ei~ 
nem Gehalt an einer Verbindung der Formel (I) afs Kuppler- 
^ substanz, 

^ Die neuen Kupplersubstanzen der Formel (I) ermoglichen in 
Kombination mit Entwicklersubstanzen wie p-Phenylendi- 
amin oder dessen Derivaten intensivere und stabiiere Blau- 
^ farbungen als mit m-Phenylendiamin und in Kombination mit 
f% Entwicklersubstanzen wie p-Amino-phenol oder dessen De- 
OO rivaten intensivere Rotfarbungen als mit m-Phenylendiamin. 



ui 



OS 37 24 642 



Patentanspruche 



1. Fluor-m-phenylendiaminderivat der allgemeinen Formel (I) 




F 

[ KH 2 



/ \ 
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worm R die Bedeutung (Cl-C4)-Alkyl, (C2-C4)-HydroxyaIkyl > (C3-C4)-Dihydroxyalkyl oder 

(CI - C4)-AIkoxyalkyI hat 

2 2-Fluor-5-(methylamino)-anain 

3; 5^Ethyiamino)-2-fluor-anilin 

4, 2-Huor-5H[(2 r -methoxyethyl)amino)-anilm . 

5. 2-Ruor-5<(2 , -hydroxyeth^amino)hanilin 

6. 2-Huor-5-((3 , -hydroxypropyl)amino)-aniiin 

7. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis, einer Entwicklereubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet, daB es als Kupplersubstanz ein Fluor-m-phenylendianunderivat der 
allgemeinen Formel (I) 



worin R die Bedeutung (Cl-C4)-Alkyl l (C2-C4>Hydroxyalkyl, (C3-C4)-Dihydroxyaikyi oder 
(CI — C4)-AlkoxyaIkyl hat Oder dessen physiologisch vertragliches, wasserlosliches Salz enthalt 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz der Formel (I) ausgewahit ist 
aus 2-FIuor-5-(methyIamino)-anilin, S-Ethylamino^fluor-anilin, 2-Huor-5<(2'-memoxyemyl)anuno)-anilin, 
2-muor-5^(2Miydroxyethyl^ 

9. Mittel nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz der 
Formel (I) in einer Menge von 0,01 bis 4,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,02 bis 2,0 Gewichtsprozent, 
enthalten ist 

10. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der Entwickler- 
substanzen 1,4-Diamino-benzol, 2,5-Diamino-toluo], 2^-Diamino-anisol, 4-Amino-phenol, 2,5-Diamino-ben- 
zylalkohoL 2-(2 f ^Diamino-phenyI)-ethanol, 4-Amino-3-methyl-phenoI oder Tetraaminopyromidin enthal- 
ten ist 

11. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der Kuppler- 
substanzen Resorcin, 4-Chlor-resorcin, 4,6rDichlor-resorcin, 2-Methyl-resorcin^3-Amino-phenol» 3-Amino- 
2-methyl-phenoI, 5-Amino-2-methyl-phenoIi 4-Hydroxy-indoI, 5-Hydroxy-benzodioxol-(l,3)i 5-Amino-ben- 
zodioxol-(U), 5-((2'^Hydroxye%l)animo)-benzodioxoHU)i 2,4-Dihydroxy-anisol oder 2,4-Dihydroxy-phe- 
noxyethanol enthalten ist 

12. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der dann 
enthaltenen Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 6,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
0,5 bis 3,0 Gewichtsprozent, betragt 

13. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens einen der direkt 
auf das Haar aufziehenden Farbstoff Diamond Fuchsme (C.L 42510), Leather Ruby HF (CJ. 42520), 
2-((2'-Hydroxyethyl)aminoH6-dinitro-phenol, 4-((2'-Hydroxy-ethyl)amino>-2-nitro-anilin, 2-Amino-4-ni- 
tro-phenol, Acid Brown 4 (CI 14 805),' Acid Blue 135 (CJ. 13 385), Disperse Violet 4 (CI. 61 105% Disperse 
Blue 1 (CJ. 54 500X Disperse Red 15 (CI. 60 710) oder Disperse Violet 1 (CL 61 1€0) enthalt 

14. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es 2-Amino-5-methyl-phenoI, 
2-Amino-6-methyl-phenol oder 2-Amino-5-ethoxy-phenol enthalt 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue Fluor-m-phenylendiaminderivate sowie Mittel zur oxidativen Farbung von Haa- 
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ren mit einem Gehalt an Fluor-m-phenylendiaminderivaten. 

In der HaarfSrbepraxis haben die Oxidationsstoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt Hierbei werden die 
Farbstoffe durch oxidative Kupplung von Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen im Haarschaft erzeugt 
Dies fuhrt zur sehr intensiven Haarfarbungen mit sehr guter Farbechtheit. AuBerdem konnen durch die Kombi- 
nation geeigneter Entwickler- und Kupplersubstanzen unterschiediiche Farbnuancen erzeugt werden. 5 

Als Entwicklersubstanzen werden ublicherweise 1,4-Diamino-benzol, 2,5-Diamino-toluol, 2,5-Diamino-anisol 
sowie 4-Amino-phenol verwendet Eine gewisse Bedeutung haben auch 2,5Diaraino— benzylalkohol 2-(2',5'-Di- 
aminophenyl)-ethanol und 3-Methyi-4-amino-phenol erlangt 

Diese Entwicklersubstanzen ergeben mit geeigneten Kupplersubstanzen unter Einwirkung eines Oxidations- 
mittels die Haarfarbungea So erhalt man beispielsweise mit den Kupplersubstanzen Resorcin, 2-Methyl-resor- 10 
cin oder 4-Chlor-resorcin naturblond bis hellbraun gefarbte Haare. 

Durch die Kombination der Entwicklersubstanz 1,4-Diamonobenzol mit der Kupplersubstanz 5-Amino-2-me- 
thyl-phenol beziehungsweise durch die Kombination der Entwicklersubstanz 4-Amino-phenol mit der Kuppler- 
substanz m-Phenyldiamin sind auch rote Haarfarbungen erhaltlich. 

In der Haarfarbepraxis werden fast immer Gemische aus mehreren Entwicklersubstanzen und Kupplersub- 15 
stanzen verwendet, um Haarfarbungen in unterschiedlichen Farbnuancen zu erhalten. Fur die Erzeugung von 
dunklen Naturtonen oder blondaschigen Farbtdnen ist die Verwendung einer blauffirbenden Kupplersubstanz, 
wie zum Beispiel m-Phenylendiamin, unerlaBtlich. 

Blaufarbungen, welche mit m-Phenylendiamin als Kupplersubstanz hergestellt werden, sind jedoch auch ohne 
die Einwirkung von Licht wenig stabil und verschieBen bereits nach 4 bis 6 Wochen nach Rostbraun. Dieser 20 
Nachteil macht es unmdglich, m-Phenylendiamin als Kupplersubstanz in hochwertigen Haarfarbemitteln einzu- 
setzen. 

Es wurden bereits einige Versuche unternommen, den groBen Nachteil des m-Phenylendiamins als Kuppler- 
substanz zu behebea 

So ist aus der DE-OS 14 92 167 bekannt, 2,4-Diarnino-fluor-benzol als Kupplersubstanz in Mitteln zur oxidati- 25 
ven Farbung von Haaren einzusetzen. Die mit 2,4-Diamino-fluor-benzol erzielten Farbungen sind jedoch nicht 
genflgend farbstabil. 

Weiterhin sind aus der DE-OS 30 45 959 N-hydroxyalkylierte m-Phenylendiamine bekannt; welche als blauf Sr- 
bende Kupplersubstanzen in Mitteln zur oxidativen Farbung von Haaren eingesetzt werden. Die mit den dort 
beschriebenen Verbindungen erzieibaren Farbung sind jedoch ebenf alls nicht geniigend farbstabil 30 

Es bestand daher die Aufgabe, eine Kupplersubstanz fur den Einsatz in Mitteln zur oxidativen Farbung von 
Haaren zur Verfugung zu stellen, welche in Kombination mit Entwicklersubstanzen wie p-Phenylendiamin oder 
dessen Derivaten eine gleichgute Blaufarbung wie mit m-Phenylendiamin ermdglicht, wobei die Farbung, auch 
ohne Einwirkung von Li cht, mindestens 2 Monate farbstabil sein soil, sowie welche in Kombination mit Entwick- 
lersubstanzen wie 4-Amino-phenol eine intensive Rotfarbung als m-Phenylendiamin ermdglicht 35 

Hierzu wurde gefunden, daB ein Fluor-m-phenylendiaminderivat der allgemeinen Formel (I) 




45 



worin R die Bedeutung (Cl-C4)-AIkyl, (C2-C4)-Hydroxyalkyl, (C3-C4)-Dihydroxyalkyl oder (Cl-C4)-Al- 
koxyalkyl hat, die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise lost 50 

Beispiele fur erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (I) sind 2-FIuor-5-(methyIamino)-anilin l 5-pthyla- 
mino)-2-fluor-anilin f 2-Fluor-5-(2 , -methoxyethyI)amino)-anilin, 2-Fluor-5-((2 , -hydroxyethyl)amino)-anilin und 
2-Fluor-5-((3'-hydroxypropyl)amino)-anilin. 

Mit den Verbindungen der Formel (I) lassen sich, in Kombination mit Entwicklersubstanzen wie p-Phenylendi- 
amin und dessen Derivaten intensiv blaue Haarfarbungen herstellen, welche auch ohne die Einwirkung von Licht 55 
mindestens 2 Monate lang stabil sind Dagegen sind entsprechende, mit m-Phenylendiamin als Kupplersubstanz 
hergestellte Farbungen, innerhalb von 4— 8 Wochen vollstandig von Blau nach Rostbraun umgeschlagea 

Die neuen Verbindungen farben die Haare zudem mit einem f arbsatteren Ton als m-Phenylendiamin. 

Dieses Verhalten ist iiberraschend, da bei am Aminstickstoff substituierten Kupplersubstanzen im Vergleich 
zur unsubstituierten Kupplersubstanz meist eine Abschwachung der Farbintensitat erfolgt 60 

Weiterhin wurde gefunden, daB mit den neuen Verbindungen als Kupplersubstanz und Entwicklersubstanzen 
wie 4-Aminophenol und 4-Amino-m-kresol intensive Rottdne erhalten werden, welche f arbsatter sind als ent- 
sprechende, mit m-Phenylendiamin als Kupplersubstanz erzielbare Farbungen. 

Somit stellen die neuen fluor-m-phenylendiaminderivate eine in farbetechnischer Hinsicht erheblich vorteil- 
haftere Alternative zu m-Phenylendiamin, welches zur Zeit noch hauflg in Haarfarbemitteln eingesetzt wird, 65 
oder dessen in der Einleitung als Stand der Technikgenannten Derivate dar. 

Die Fluor-m-phenylendiaminderivate der allgemeinen Formel (I) lassen sich in einem allgemein anwendbaren 
Verfahren ausgehend von N-(4-Fluor-3-nitro-phenyl)-toIuolsulfonsaureamid herstellen. Diese Verbindung wird 
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mit einem geeigneten Alkyherungsroittel in alkalischer Losung umgesetzt Geeignete Alkylierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, ChlorethanoW-Chlor-l-propanol, 3^or4^-propandiol oder die 
entsprechenden Brom- oder Jodderivate. Das so erhaltene N-Alkyl-N-(4-fluo^^^ 

reamid wird mit einer Mineralsaure, beispielsweise verdunnter Salzsaure, zu entsprechenden N-All^l-4-fluor- 
3-nitro-anffln gespalten, welches sodann zu den entsprechenden Verbindungen der sflgememen ^m^W 
hvdriert wird. Die Hydrierung wird in alkoholischer Losung bei Raumteraperatur unter Zusatz eines Katalysa- 
tors, beispielsweise Palladium oder Piatin auf Aktivkohle, durchgefuhrt FQr die Darstettung von 2-Ruor- 
5-((2 r -meAoxyethyl)amuio)-anilm ist es zweckm&Big, aus 4-Huor-3-nitro-anihn und Methoxyacetylchlond das 
N-f4'-Huor-3'-nitro-phenyl)-2-methoxy.acetainid darzustellen, dieses sodann mit einem Gemisch aus Natnum- 
borhydrid und Bortrifluorid zu reduzieren und anschHeBend das Reduktionsmittel 4-FluOT-NK2'-methoxyet- 
h y n-3-nitro-anilinzum2^ CH2CH2OCH3 zu hydneren. 

Die muor-m^phenylendiaminderivate der aUgemeinen Formel (I) sind Kupplersubstanzen, die m Kombination 
mit geeigneten Entwicklersubstanzen zur Farbung von Haaren hervorragend geeignet smd. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Mhtel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches als Kupplersubstanz em Fluor-m-pnenylendiamin- 
derivat der aUgemeinen Formel (I) 




worin R die Bedeutung (Cl-C4)-Alkyi, (C2-C4)-Hydroxyalkyi, (C3-C4)-Dihydroxyalkyl oder (C1-C4)-AI- 
koxyalkyl hat, oder dessen physiblogisch vertragIiches,wasseri6slichesSalzenthalt 

Als physiologisch vertragttches, wasserldsliches Salz seien beispielsweise das Chlorid, das Sulfas das Phosphat, 
dasAcetat,dasPropionat,dasLactatunddasGtratgenannt m . 

Besonders geeignet fur den Ensatz in Haarfarbemitteln sind die Verbindungen 2-Fluor-5-(methyiaimno)-am- 
lin, 5<Ethylammo)-2-fluor-anilin, 2-Fluor-5^(2'-methoxyethyl)anuno)-amilin 1 2-Huor-5^(2'-hydroxyetfiyl)ami- 
no)-anilin, und 2-muor-5<(3^hydroxypropyJ)ainino>anilin, wobei die Verbindung 2-Fluor-5-((2 -hydroxyet- 
hyl)amino)-anilin nochmals bevorzugt ist nM 

In dem Haarfarbemittel soU die Kupplersubstanz der Formel (I) in einer Menge von etwa 0,01 bis 4,0 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,02 bis 2,0 Gewichtsprozent, enthalten sein. 

Die Kupplersubstanz der Formel (I) wird im aUgemeinen in etwa molarer Menge, bezogen auf die verwende- 
ten Entwicklersubstanzen, eingesetzt Wenn sich auch der aquimolare Einsatz als zweckmaVBig erweist, so ist es 
doeh nicht nachteilig, wenn die Kupplersubstanz in einem gewissen OberschuB oder UnterschuB zum Einsatz 
kommt Es ist ferner nicht notwendig, daB die Entwicklerkomponente und die Kupplerkomponente ernheit iche 
Produkte darsteUen, vielmehr kann sowohl die Entwicklerkomponente ein Gemisch von bekannten Entwickler- 
substanzen als auch die Kupplerkomponente ein Gemisch der erfindungsgemaBen Verbindung mit bekannten 
Kupplersubstanzen darsteUen. „ n „ _ , . . 

Von den bekannten Entwicklersubstanzen kommen als BestandteU der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel 
vor aUem i,4*Diamino-benzoI, 2^-Diamino-toluol, 2£-Diamino-anisol, 4-Amino-phenol, 2^-Dianuno-benzyIal- 
kohol,2<2^5'-Diamino-phenyI)-ethano^4rAmino-3-methyl-phenol imdTetranuno-pyrimidin in Betracht 

AuBerdem kdnnen in dem Haarfarbemittel zusatzlich bekannte Kupplersubstanzen, insbesondere Resorcin, 
4-Chlor-resorcin,4,6-Dichlor-resorcin,2-Methyl-resorcia 

2-methyl-phenol, 4-Hydroxy-indol, 5-Hydroxy-benzodioxoI-(l,3), 5-Araino-benzodioxol-(l,3), 5-((2'-Hydroxyet- 
hyl)Mnino)benzodioxoHU), 2,4-Dihydroxy-anisol und 2,4-Dihydroxy-phenoxyethanol, aUein oder im Gemisch 
miteinander, enthalten sein. . 

Derartige zur Haarfarbung bekannte und ttbiiche Oxidationsfarbstoff e sind unter anderem in dem Buch von b. 
Sagarin^Cosmetics, Science and Technology", Interscience PubUshers Ino, New York (1957), Seiten503 ff. sowie 
in dem Buch von H. Janistyn, "Handbuch der Kosmetika und Riechstoffe"(1973), Seiten 338 ff. beschrieben. 

Die Gesamtmenge der in dem beanspruchten Haarfarbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kupplersub- 
stanz-Kombination soil etwa 0,1 bis 6,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 3,0 Gewichtsprozent, betragen. 

Zur Erzielung gewisser Farbnuancen kdnnen ferner auch Gbliche direktziehende Farbstoffe, beispielsweise 
Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (CI. 42 510) und Leather Ruby HF (CL 42 520), aromatische 
Nitrofarbstoffe wie zum Beispiel 2<2'-Hydroxye%l)amino)-4,6-dinitro-phenol, 4<(2'-HydroxyeAyl)ami- 
no)-2-nitro-aniHn und 2-Ammo-4-nitro-phenol, Azof arbstoffe wie zum Beispiel Acid Brown 4 (CL 14 805) und 
Acid Blue 135 (CI 13 385), Anthrachinonfarbstoffe wie zum Beispiel Disperse Violet 4 (CL 61 105), Disperse 
Blue 1 (CL 64 500), Disperse Red 15 (CJ. 60 710) oder Disperse Violet 1 (CL 61 100) enthalten sein. 

Weitere geeignete direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe sind beispielsweise in dem Buch von J.C 
Johnson, "Hair Dyes", Noyes Data Corp, Park Ridge, USA (1973), Seiten 3 bis 91 und 113 bis 139 (ISBN: 
0-8155-0477-2) beschrieben. m . n . . . 

Das neue Haarfarbemittel kann weiterhin auch mit sich selbst kuppelnde Farbstufen, wie zum Beispiel 
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2-Amino-5-methyI-phenol. 2-Amino-6-methyl-phenol und 2-Amino-5-ethoxy-phenol, enthalten. 

Die Gesamtmenge der direktziehenden Farbstoffe und der selbstkuppelnden Farbvorstufen soli etwa 0,1 bis 
3,0 Gewichtsprozent betragen. . 

Dartiberhinaus kdnnen in dem Haarfarbemittel noch weitere fur solche Mittel iibliche Zusatze, beispielsweise 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure oder Natriumsulfit, Parfumole, Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, 5 
Verdicker, Pflegestoffe und andere, enthalten sein. 

Die Zubereitungsform kann beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waBrige oder waBrig-alkoholische 
Ldsung, sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine 
Emulsion. 

Seine Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fQr solche Zubereitungen 10 
ublichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Ldsungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol und Isopropanol, sowie mehrwertige Alkohole 
wie Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol und Glycerin, weiterhin Netzmittel, oder Emulgatoren aus den Klassen 
der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberfiachenaktiven Substanzen wie zum Bei- 15 
spiel Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Fettsauretauride, Alkylsulfonate, Aikylbetaine, oxethy- 
lierte Fettalkohole, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie beispielsweise hfihere Fettalkohole, Star- 
ke, Polyacrylsaure,Celldosederivate, Alginate, Vaseline, Paraffindl und Fettsauren sowie auBerdem Pflegestoffe 
wie zum Beispiel Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. 

Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke Ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die 20 
Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, wahrend die Verdicker in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Menge von etwa 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent in den Zubereitungen enthalten sein kdnnen. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert im alkalischen Bereich zwischen 8,0 und 11,5 auf, wobei die 25 
Einstellung vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt Es konnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Mono- 
ethanolamin und Triethanolamin, oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, 
Verwendungfmden. 

Bei dem Verfahren zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar^r- 
bemittel, unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragi eine fttr die Haarbehandlung 30 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 50 bis 150 g, dieses Gemisches auf das Haar auf. Als 
Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid, beispielsweise 
als 6prozentige waBrige L6sung, beziehungsweise dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder 
Natriumborat in Form der 3 bis 12prozentigen waBrigen Losung, in Betracht Wird eine 6prozentige Wasser- 
stoffperoxidlosung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel 35 
und Oxidationsmittel 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. Gr6Bere Mengen an Oxidationsmittel werden vor 
allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung 
des Haares beabsichtigt ist, verwendet Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten 
lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spiilt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet 
Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese SpOlung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer 40 
schwachen physiologisch vertraglichen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, 
nachgespult Sodann wird das Haar getrocknet 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf zu 
beschranken. 

45 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

2-nuor-5-(memylamino)-anilin 50 



H 2 




Pd/C 




60 



0^ g (3 mmol) 4-Fluor-3-nitro-N-methylanilin werden in 20 ml Ethanol mit 60 mg Palladium auf Aktivkohle 
(lOprozentig) hydriert Nach zwei Stunden wird vom Katalysator abfiltriert Die Ldsung wird zur Trockene 
eingedampft Man erhalt 0,3 g (2 mmol) eines braunen Ols. 65 
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Beispiel 2 
5-(Eth^amino)-2-fluor-anilin 

F 



H 2 



NH 2 



Pd/C 




3,0 g (16 mmol) N-Ethyl-4-fluor-3-nitro-anain werden in 80 ml Ethanol unter Zusatz von 0,3 g Palladium auf 
Aktivkohle (lOprozentig) innerhalb von funf Stunden bei 50 Grad Celsius hydriert Danach wird vom Katalysa- 
tor abfiltriert, und anschlieBend das Ethanol abdestilliert. Das zurttckbleibende 01 wird im Kugelrohr destilkert 
Bei 150 Grad Celsius/2 Pa geht ein weiBes Produkt Qber, das zwischen 73 und 75 Grad Celsius schmilzt 

CHN-AnaIyse:C8HnFN 2 
berechnet: C 62,32, H 7,19, N 18,17. 
gefunden; C 6234, H 7,18, N 18,1 1. 

Beispiel 3 

2-Fluor-5^(2-hydroxyethyl)animo)-anilin 
L Stuf e: N^-nuor-S-rn^o-phenyl^N^-hydroxyethylJ-toluolsulf onsaureamid 

F P 
I N0 2 I 

\/ C1CH 2 CH 2 0H /\ 





40 C 7 H 7 0 2 S H - C 7 H 7 0 2 S CH 2 CH 2 OH 



30,0 g (97 mmol) N^4-Fmor-3-mtro-phenyI)-toiuolsulfonstoeamid werden in 200ml Natronlauge (03 N) ge- 
I6st und auf 60 Grad Celsius erwarmt Bei dieser Temperatur werden 403 g (33,5 ml; 03 moi) Chlorethanol 
zugetropft Der pH-Wert der Ldsung wird durch tropfenweisen Zusatz von 30prozentiger Natronlauge bei 
einem Wert urn 11 gehalten. Es scheidet sich nach und nach ein hellbeiger Niederschlag ab. Nach sechs Stunden 
Reakuonszeit wird abgekuhlt Das Produkt wird abgesaugt, grflndlich mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
aus Methanol umkristallisiert Man erhalt 30,6 g (86 mmol; 89 Prozent der Theorie) eines beigen, kristallinen 
Produkts mit einem Schmelzpunkt von 1 12- 1 13 Grad Celsius. 



CHN-Analyse: C15H15FN2O5S 
berechnet: C 50,84, H 4,27, N 7,91. 
gefunden: C 50,79, H 4,61, N 7,8L 



Z Stufe: 4-FIuor-N-(2'-hydroxyethyl>3-nitro-anilin 
F 

N0 2 

HC1 




N 

c 7 h 7 o 2 s // \:h 2 ch 2 oh h ch 2 ch 2 oh 
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60,0 g (0,17 mol) N^4-Huor-3-nitro-phenyl)-N^2'-hydro^ethyl)-toluoJsulfonsaureamid werden mit 750 ml 
konzentrierter Salzsaure funf Stunden Iang auf 95 Grad Celsius erwarmt Danach wird der Ansatz abgektlhlt und 
mit Ammoniaklosung (33prozentig) neutralisiert Das ausgefallene rote Produkt wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus Toluol umkristallisiert Man erhalt 21,65 g (0,1 1 mol; 64 Prozent der Theorie) des 
Produkts in Form von roten Kristallen, die zwischen 62 und 63 Grad Celsius schmelzen. 



CHN-Analyse: C8H9FN2O3 
berechnet: C48,00, H4,53, N 14,00, F9,49%. 
gefunden: C48,00, H4,60, N 13,97, F9,67%. 
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3. Stufe: 2-Ruor-5-((2'-Hydroxyethyl)amino)-anilin-dihydrochlorid 



N0 2 X NH ' ^ 

JlMSL (Y X2HC1 




2. HC1 




20 



N N 

/ \ / \ 

H CH 2 CH 2 OH H CH 2 CH 2 OH 

20,0 g (10 mmol) 4-Fluor-N-(2'-hydroxyethyI)"3-nitro-anilin werden in 20 ml Ethanol mit 100 mg Palladium auf 25 
Aktivkohle (lOprozentig) bei Raumtemperatur hydriert Nach vollstandiger Reaktion wird vom Katalysator 
abfiltriert, und die ethanolische Losung wird auf ein kleines Volumen eingeengt. Das Produkt wird mit Salzsaure 
(3molar in Ethanol) ausgefallt, abgesaugt und getrocknet Man erhalt 2,0 g (8^ mmol); 82 Prozent der Hieorie) 
eines grauen Pulvers. 

30 

CHN-Analyse: CgHuFNaO x 2HC1 
berechnet: C39.52, H53, N 11,52%. 
gefunden: C3930, H5,61, N 11,38%. 

35 

Beispiel 4 

2-Fluor-5-((2-methoxyethyl)amino)-anilin 
1. Stufe: N-(4'-Fluor-3'-nitro-phenyl)-2-methoxy-essigsaureamid 40 

F F 

N0 2 I NO 

x/ A 





45 

< 

N O 

/ \l! 

H CCH 2 OCH 3 

31^ g (0,2 mol) 4-Fluor-3-nitro-anilin werden in 300 ml Dioxan gelost Dann werden bei Raumtemperatur 
27,0 g (23 ml, 0,25 mol) Methoxyacetylchlorid zugetropft Die Temperatur der Mischung steigt dabei auf 40 Grad 
Celsius aa Sobald durch DOnnschichtchromatografie vollstandiger Umsatz festgestellt wird, wird die Mischung 55 
auf 3 Liter Wasser gegossen. Der beigefarbene Niederschlag wird abgesaugt und aus 3 Liter Wasser umkristalli- 
siert Die so erhaltenen beigen Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 
39,4 g (86 Prozent der Theorie) des Produkts mit einem Schmelzpunkt von 1 12- 1 13 Grad Celsius. 

CHN-Analyse: C9H9FN2O4 60 
berechnet: C47,37 H3,98, N1228<>/o. 
gefunden: C47.26, H4.ll, N 12^0%. 

65 
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Z Stufe: 4-FIuor-N-(2'-methoxyethyl)-3-nitro-aniiin 
F F 





NO N 
H / NlcifcOCH, \h 2 CH 2 OCH 3 



38>8 g (0 17 fnol) N^4 f -Fluor-3'-nitro-phenyl)r2-methoxyessigsaureamid aus Stufe 1 werden in 220 ml Tetrahy- 
15 drofuran fiber sinem Molekularsieb (3 Angstrom) getrocknet Die getrocknete Losung wird filtriert und 1 mit 
12,86 g (0,34 mol) Natriumborhydrid versetzt Nachdem die Wasserstoffentwicklung beendet ist, werden 72,4 g 
(64 ml; 0,51 mol) Bortrifluorid-etherat zugetropft Die Mischung wird bei Raumtemperatur gerQhrt, bis mit 
Dunnschichtchromatografie vollstandige Reaktion beobachtet wird Danach werden 100 ml einer Mischung im 
Verhaltnis 1 : 1 aus Tetrahydrofuran und Wasser langsam zugetropft Das erhaltene Gemisch wird mit 60 ml 
2a Salzsaure (Dichte - 1,09 • 10 3 kg/m 3 ) angesauert und mit Natriumhydrogencarbonat auf einen pH-Wert von 
sieben eingestellt Das Produkt wird mit Diethylether extrahiert Nach der Trocknung der Etherphase uber 
Magnesiumsulfat wird der Diethylether abgedampft Das zuriickbleibende Ol kristallisiert aus emem Gemisch 
aus Ethanol und Wasser aus. Man erhalt 31,4 g (86 Prozent der Theorie) rote Kristalle mit einem Schmelzpunkt 
von 68— 69 Grad Celsius. 



CHN-Analyse: C9H11FN2O3 
berechnetr C 50,47, H 5>18, N 13,08%. 
gefunden: C 50,50, H 5,19, N 13,08%. 

30 3. Stufe: 2-nuor-5^(2-methoxyethyl)airmio)-anilm 





/ N \ 

40 \h 2 CH 2 OCH 3 H CH 2 CH 2 OCH 3 

2,1 g{10mmol) 4-Huor-NH[2'-memoxye%l)-3.mtro-anilin aus Stufe 2 werden in 20 ml Ethanol ^mit 100 mg 
Palladium auf Aktivkohle (lOprozentig) hydriert Nach 1 Stunde wird der Ansatz fiber Kieselgur filtnert Nach 
dem Abdampfendes Ethanols bleiben 0,5 g(28 Prozent der Theorie) eines braunen Ols zuruck. 



CHN-Analyse: C9H13FN2O 
berechnet: C58.68, H 7,11, N 15,21%. 
gefunden: C58,69, H7,24, N 15,21%. 



Beispiel5 

2-Fluor-5-((3'-hydroxypropyl)amino)-anilin 
55 LStufe:N-(4-Buor-3-mtro-phenyl)-N-(3 / -hydroxypro 





N0 2 



N N 
65 \ C 7 H 7 0 2 S CH 2 CH 2 CH 2 OH 

15,5 g (50 mmol) N-(4-Fluor-3-nitro-phenyl)-toluolsulfonsaureamid werden in 100 ml Natronlauge (0,5 N) ge- 
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lost und auf 60 Grad Celsius erwarmt Bei dieser Temperatur werden 34,7 g (21,6 ml; 0,25 mol) 3-Brom-l-propan- 
ol zugetropft Der pH-Wert der Ldsung wird durch tropfenweisen Zusatz von 30prozentiger Natronlauge bei 
einem Wert von 11 gehalten. Nach sieben Stunden Reaktionszeit wird der beige Niederschlag abgesaugt, 
grQndlich mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 14,0 g (38 mmol; 76 Prozent der Theorie eines 
beigen, kristallinen Produkts mit einem Schmelzpunkt von 1 15 bis 1 1 7 Grad Celsius. 

CHN-Analyse: C16H17FN2O5S 
berechnet: C 52,17, H 4,69, N 7,60%. 
gefunden: C51,54, H4.75, N7,40%. 

2. Stufe: 4-Fluor-N-(3'-hydroxypropyl)-3-nitro-anilin 

N0 2 

HCl 





N 

C 7 H 7 0 2 S CH 2 CH 2 CH 2 OH H CH 2 CH 2 CH 2 OH 

15,0 g (40,7 mmol) N-(4-Fluor-3-nitro-phenyl)-N<3'-hydroxypropyl)-toluolsulfo^ werden mit 160 ml 

konzentrierter Salussaure zwei Stunden lang auf 90 Grad Celsius erwarmt Danach wird der Ansatz abgekuhlt, 
filtriert und mit Ammoniakldsung langsam neutralisiert Es scheidet sich ein rotes Ol ab, das mit Diethylether 
extrahiert wird Nach der iiblichen Auf arbeitung erhalt man 6,58 (76 Prozent der Theorie) eines rotbraunen Ols. 

CHN-Analyse: C9H11FN2O3 
berechnet: C 50,47, H 5,18, N 13,08%. 
gefunden: C 50,22, H 5,20, N 12,70%. 

3. Stufe: 2-Fluor-5-((3 / -hydroxypropyl)amino)-anilin 

F 

N0 2 

H 2 /Pd 





N N 

/ \ / \ 

H CH 2 CH 2 CH 2 OH H CH 2 CH 2 CH 2 OH 

2,14 g (10 mmol) 4-Fluor-N-(3'-hydroxypropyl)-3-nitro-anilui werden in 40 ml Ethanol unter Zusatz von 
lOo'mg Palladium auf Aktivkohle (lOprozentig) bei Raumtemperatur hydriert Nach vollstiwdiger Reaktion wird 
vom Katalysator abfiltriert Nach dem Abdampfen des Ethanols bleiben 1,63 g (89 Prozent der Theorie) eines 
braunenOlszurOck. 

CHN-Analyse: C9H13FN2O 
berechnet: C58,68, H7,ll, N 15,21%. 
gefunden: C 58,42, H 7,39, N 14,42%. 

Beispiel 6 
2-Huor-54(2 / ,3-dihydrox^ 
L Stufe: N-(4-Fluor-3-n-nitrc>-phenyl)-N-(2'3'-dihydroxy-propyl)-toluo 
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N N OH 

CtHtO^ Ni c 7 h 7 o 2 s CH 2 CHCH 2 OH 

3,1 g (10 mmol) N^4-Huor-3-nitro-phenyl)-toluolsulfonsaureamid werden in 20 ml Natronlauge (0,5 N) bei 60 
Grad Celsius mit 4,4 g (4,18 ml; 50 mmol) 3-Chlor-l^-propandiol versetzt Der pH-Wert der L6sung wird durch 
tropfenweisen Zusatz von 30prozentiger Natronlauge bei einem pH-Wert um 11 gehalten. Nach 3 Stunden 
Reaktionszeit wird abgekuhlt Der gelb-beige Niederschlag wird abgesaugt, mit Natronlauge (0,5 N) und mit 
Wasser gewaschen. Nach der Kristaffisation aus einem Gemisch von Wasser und Ethanol im Verhaltms 2 : 1 
schmilzt das Produkt zwischen 72 und 78 Grad Celsius. 

Z Stufe:4-nuor-N^2'3'-dwyd^ 
F 

N0 2 

HCl 





OH 

C 7 H 7 0/ X CH 2 CHCH 2 OH H CH 2 CHCH 2 OH 

7,68 g (20 mmol) N<4-Huor-3-mto-pnen^ (Produkt aus 

Stufe 1) werden mit 100 ml konzentrierter Salzsaure (Dichte 1,19) zwei Stunden lang auf 80 Grad Celsius 
erwarmt Die gelbe Ldsung wird Fdtriert und dann mit konzentrierter Ammoniaklosung neutralisiert Das 
Produkt wird mit Essigsaureethylester extrahiert Nach der Trocknung uber Magnesiumsulfat und dem Ein- 
dampfen des Losungsmittels erhalt man ein rotes Ol, das langsam kristallisiert Die erhaltene Kristallmasse wird 
auf 100 ml Toluol iimkristallisiert Die Ausbeute betrSgt 2,8 g (61 Prozent der Theorie) roter Kristalle, die 
zwischen 96 und 98 Grad Celsius schmelzen. 

40 CHN-Analyse:C9HtiFN 2 04 

berechnet; C46,96, H4,82, N 12,17%. 
gefunden: C46,95, H4,89, N 11,97%. 

45 . 3.Stiife:2-nuor-5^(2'^mydroxypropyl)amu^^^ 

F 




H 2 /Pd 



N OH OH 

H^ \h 2 chch 2 oh 1/ \h 2 chch 2 oh 




2,3 g (10 mmol) 4-Fluor-N<2'3'-dihydroxypropyl)-3-nitro-anUin (Produkt aus Stufe 2) werden mit 100 mg 
Palladium auf Aktivkohle (lOprozentig) in 50 ml Ethanol hydriert Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme 
so wird vom Katafysator abfiltriert Nach dem Abdestillieren des Ethanols bleiben 1,9 g (95 Prozent der TTieorie) 
eines braunen Ots zurOck. 

CHN-Analyse: C9HuFN 2 0 2 
berechnet: C53,99, H6.55, N 13,99%. 
65 gefunden: C 53,16, H 6,80, N 13,38%. 
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Beispiele fQr Haarfarbemittel 
Beispiel 7— 16 
Haarfarbelflsungen 
Es werden jeweils 50 g eines Haarf arbemittels bestehend aus 

0,18 g Kupplersubstanz der allgemeinen Forrael (I), wie in Tabelle 1, Spalte 2 angegeben 

o!lO g Entwicklersubstanz, wie in Tabelle 1, Spalte 1 angegeben 
10,00 g Laurylalkobol-diglykolethersulfat, Natriumsalz (28prozentige waBrige Losung) 
10,00 g Isopropanol 

10,00 g Ammoniak (25prozentige waBrige Losung) 
030 g Ascorbinsaure 
69,42 g Wasser, vollentsalzt 
100,00 g 

unmittelbar vor dem Gebrauch mit 50 g einer 6prozentigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und auf ge- 
bleichtes Haar aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten wird das Haar mit Wasser gespiilt, 
shamponiert, nochmals mit Wasser gespult und anschlieBend getrocknet Es hat die in der nachfolgenden 
Tabelle 1, Spalte 3 angegebene Farbung angenommen. 

Tabelle 1 



Beispiel Entwicklersubstanz Kupplersubstanz der Formel (I) Farbung 



7 23-Diamino-toluol 2-Fluor-5-(methylarnino)-anilin dunkelblau 

8 23-Diamino-toluol 5-(Ethylamino)-2-fluor-aniIin dunkelblau 

9 1,4-Diamino-toluol 2-Ruor-5^(2%d^oxyethyl)amino)-amlin dunkelblau 

10 23-Diamino-toluol 2-Ruor-5<(20iyaVoxye%l)ainmo)-anum dunkelblau 

11 4-Amino-phenol 2-Huor-5-((2'-hydroxyethyl)amino)-anilin rot 

12 4-Amino-m-kresol 2-Huor-5#%oVoxyethyl)ammo)-aiiain hellrot 

13 23-Diamino-toluol 2-Huor-5<(2'3 r -dmydroxypropyl)ammo-anilin blau 

14 1,4-Diamino-benzol 2-Huor-5<(3'-hydroxypropyl)amino)-aniIin blau 

15 23-Diamino-toluol 2-Huor-5^(2'-methoxye%l)aniino)-anilin dunkelblau 

16 4-Amino-phenol 2-Ruor-5-((2'-memoxye%l)aniino)-anilin rot 



Beispiel 17 
Haarfarbemittel in Cremeform 

03 g 2-Fluor-5-((2'-hydroxyethyl)amino)-anih"n-dihydrochlorid 

4.6 g 2-(2'3 / -Diamino-phenyl)-ethanoi-sulfat 

1.7 g Resorcin 

03 g Natriumsulfit, wasserf rei 

33 g Laurylalkohol-diglykolethersulf at, Natriumsalz (28prozentige waBrige Losung) 

15.0 g Cetylalkohol 

4,0 g Ammoniak (25prozentige waBrige Losung) 

70.1 g Wasser, vollentsalzt 
100,0 g 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden unmittelbar vor der Anwendung mit 50 g Wasserstoffper- 
oxidldsung (6prozentig) gemischt und 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf ergraute Naturhaare einwirken 
gelassen. Danach wird die Farbemasse mit Wasser ausgespfflt, das Haar wird shampooniert, mit Wasser gespult 
und getrocknet Es ist in einem Schwarzton gef arbt. 
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Beispiel 18 
Haarfarbeldsung 

0,05g 2-Fluor-5^(2'-hydroxye^ 
0,60 g 2^-Diamino-benzylaikohoI-sulfat 
0,50 g Resorcin 

0,10 g 3-Amino-phenol . 
10,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulf at, Natriumsalz (28prozentige waBnge Losung) 
10,00 g Isopropanol 

0^0 g Natriumsulfit, wasserfrei 
10,00 g . Ammoniakldsung (25prozentige waBrige Ldsung) 
68,45 g / Wasser, vollentsalzt 
100,00 g ; 

Beispiel 19 
Haarfarbegel 

1,15 g 2-Huor-5-((2'-hydroxye%Q^ 
0,50 g 4-Amino-phenol 
030 g Ascorbinsaure 
15,00 g Olsaure 
7,00 g Isopropanol 

9,00 g Ammoniak (25prozentige waBrige Losung) 
67,05 g Wasservollentsalzt 
100,00 g 



50 g des vorstehenden Haarfarbeimttels werden unmittelbar vor der Anwendung mit 50 g Wasserstoffper- 
oxidlSsung (6prozentig) gemischt und auf gebieichtes Naturhaar aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 
Minuten bei 40 Grad Celsius wird die Farbemasse mit Wasser ausgespttlt Das Haar ist nach Shampoonieren, 
Spiilen mit Wasser undTrocknen bordeaux-rot eingefarbt . 

AUe Prozentangaben dieser Anmeldung stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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